









Oxida七iveRep1acemen七 of七heHydrazino-group by Hydrogen 
in Hydrazino-1，3，5ー七riazines. 工工.




( Received Aug. 10， 1984 ) 
2-(Subs七i七utedamino)-4-amino-1，3，5-triazines(R= me七hy1，
ethy1， and propy1)， 2，4-bis(substituted amino)-1，3，5-tri-
azines(R= me廿ly1，ethy1， propy1， benzyl， and phenyl)， and 
2，4-bis(disubs七itu七edamino)-1，3，5ー七riazines(R=me七hy1，
and ethyl) were obtained by oxidation of the respec七ive
2，4-(substi七U七eddi出nino)ー 6-hydrazino-l，3，5-七riazineswith 
oxygen(air)， potassium peroxodisu1fate， or hydrogen per-
oxide as the oxidizing agents， in the presence of sodium 
hydroxide. When sodium deuteroxide and deu七era七edsolven七s
were used at the air oxidation， the hydrazino-group was 
replaced by deu七erium. And， at the air oxida七ion，七he
compound of azo七riazine七ypewas iso1a七edas the oxida七ion
by-produc七 Onthe basis of both resu1ts，七hereac七ion





前報1)において， 2，4-:;アミノ -6ーヒドラジノー 1，3， 5-トリアヲンを薬剤，または
空気で酸化する乙とにより，ヒドラジノ基が水素に置換されて 2，4ーヅアミノーし 3，5← 
トリアジンが得られる乙とを報告した。乙のヒドラジノ基の酸化的水素置換反応が種々の 2，4-














原料となる 2，4-置換ジアミノー 6ーヒドラジノ 1， 3， 5-トリアジン類を，既報 2)の方
法を参照して合成した。 2-メチルアミノー 4-アミノー 6-ヒドラジノー 1，3， 5ートリアジ
ンC1 J， m. P. 209"-211'C(水により再結晶)， (Cf 30.45 %， Hf 5.83悦，Nf62.94%; Cc 
30.96 %， Hc 5.85 %， Nc 63.19悦 )0 2ーエチルアミノー 4ーアミノー 6-ヒドラヲノ-1， 3， 5 
-トリアジン C2 J， m. P . 1 33 --1 3 5 'c(文献値 133"-136'C 3))0 2ープロピルアミノー 4ー
アミノ -6 ヒドラジノー 1，3， 5 トリアジン C3 J， m. p • 98"-1 OO'C (水により再結晶)
( Cf 39.29 %， Hf 7.26 %， Nf 53.52 %; Cc 39.33 %， Hc 7.15 %， Nc 53.51 % ) 0 2， 4ーピスメチルア
ミノー 6-ヒドラジノー 1，3， 5ートリアジン C4 J， m. p • 22 9 '" 2 3 O'C (文献値 234"-
2 3 6 "C 4) ) 0 2， 4ーピスエチルアミノ -6ーヒドラジノー 1，3， 5-トリアジン C5 J， m. 
P • 137'"'-' 138'C (文献値 139 "-140'C 5) ) 0 2， 4ーピスプロピルアミノー 6ーヒドラジノー 1，
3， 5-トリアジン C6 J， m. p. 134'" 1 35'C (ベンゼンにより再結晶)， (Cf 48.06 %， Hf 
8.49悦， Nf 43.31拍;Cc 47.98拍， Hc 8.50 %， Nc 43.52 %)0 2， 4 ピスベン U ルアミノ -6-ヒド
ラジノー 1， 3， 5ートリアジン C7 J， m. p • 175 --177 'c (エタノールにより再結品)， ( 
Cf 63.63 %， Hf 6.21 %， Nf30.65 %; Cc 63.53 %， Hc 5.96 %， Nc 30.51 %)0 2， 4-ピスフェニルア
ミノ -6-ヒドラジノー 1，3， 5ートリアジン C8 J， m. P. 191 '" 193 .C (文献値 192.C6))0 
2， 4ーピスジメチルアミノ -6ーヒドラジノ -1， 3，5-トリアジン C9 J， m. p • 146 "-' 
148'C (文献値 146....147'C n) 0 2， 4ーピスヅエチルアミノ -6ーヒドラジノーし 3，5-










ジアミノ 1， 3， 5一トリアジン類を沈殿として得た。
2.5 U V分析による空気酸化反応の反応速度定数の決定
原料のヒドラジノ体を水に初濃度 2.0X 10-4 mOν8の濃度比溶解し， 60.Cにおいて空気を700me/
minの流速で通じながら反応させ，反応開始後10分毎にその溶液の一部を取り出し，そのままuv
測定して，生成した 2，4-置換ジアミノー 1，3， 5-トリアジン類の濃度を求め，生成物に対
する一次反応速度式で近似し，その反応速度定数を求めた。
3 実験結果
3.1 2， 4ー置換ジアミノー 1，3， 5ートリアジン類の分析結果
2ーメチルアミノー 4 アミノー 1，3， 5-トリアジン(1 )， 2ーエチルアミノ -4-アミ
ミノー 1，3， 5一トリアジン (12)，2-プロピルアミノ -4-アミノー 1，3， 5ートリアジ
ン(13 )， 2， 4-ピスメチルアミノー 1，3， 5一トリアジン(14 )， 2， 4ーピスエチルアミ
ノ 1， 3， 5 トリアジン(15 )， 2， 4ーピスプロピルアミノー 1，3， 5-トリアジン(16)
2， 4←ピスベンジルアミノー 1，3， 5ートリアジン(17 )， 2， 4 ピスフェニルアミノー 1，
3， 5ートリアジン C18 )， 2， 4 ピスジメチルアミノー 1，3， 5-トリアジン C19 )及び 2.
4 ピスジエチルアミノー 1，3， 5-トリアジン(20 )の融点，再結晶溶媒，及び元素分析結果
をTab工e11L，また， UV，工 R，及びNMRスペクトルヂータを Table2にそれぞれ示す。
3-2 薬剤酸化
(1)， (2)， (4)，または(5 )をそれぞれ薬剤酸化して，相当する 2，4-置換フアミ
ノー 1，3， 5-トリアジン類を最高の収率で得た場合の反応条件及び収率を Tablθ3に示す。
また， C 2 J， 5 m mOユを水15me中で薬剤酸化した場合， C 12 Jの収率に対する反応条件の影響
をTable4及びTable51と示す。
3.3 空気酸化
C 1 J... C 10 Jをそれぞれ空気酸化して C11 J -C 20 Jを最高の収率で得た場合の反応条件及び
収率を Tabユe61乙示す。
( 2 )を水中で空気酸化した場合の C12 Jの収率に対する反応条件の影響をTabユe7lL示す。
C 5 J 5 m moユを水酸化ナトリウム20mmOlとともに60"Cで 5時間，空気を 700me/minの流速
で通じながら空気酸化した場合の C15 Jの収率に対する溶媒組成の影響を Tabユe81L示す。
3.4 空気酸化反応の反応速度
2， 4 ジアミノ -6ーヒドラジノー 1，3， 5-トリアジン C21 )， C 4 )， C 5 ) ，及び
C 6 Jを3時聞にわたって空気酸化した場合，生成する 2，4ージアミノー 1， 3， 5-トリアジ
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Tab1e 1 Ana1ysis of 2，4-(subs七itu七eddiarnino)ー
1~3 ， 5-triazines. 
??? 。??? ???????? ? ???????? Ana1. found/(ca1cd.) 
C(も H(も N(も)
a). [ 11 ] 2 34 -2 35 Q 1. e th ano 1 38 • 52 5 • 66 56 • 07 
(38.39) (5.64) (55.97) 
b) [12] 192-193 ・ 42.90 6.53 50.50 
(43.16) (6.52) (50.33) 
c) [13] 161-162v1 benzene 46.96 7.28 45.45 
(47.04) (7.24) (45.72) 
d) [14] 194-195~' ethano1 43.01 6.50 50.06 
(43.16) (6.52) (50.33) 
e) [15] 194-195~' benzene 50.20 7.81 41.44 
(50.28) (7.84) (41.s8) 
[16] 164-165 ethano1- 55.35 8.80 35.95 
wa七er (55.36) (8.78) (35.87) 
f) [17] 225-~26LI e七hano169.89 6.01 24.20 
(70.08) (5.88) (24.04) 
g) [18] 313-314~' dioxane 68.52 5.18 26r65 
(68.43) (4.98) (26.60) 
h) i) [19] 64-66'" 50.32 7、.86 41.79 
(50.28) (7.84) (41.88) 
[20] 112 j) i) 58.73 9.66 31.15 
(59.16) (9.48) (31.36) 
。8) ・8) _¥ ，~~ '~l: o ，.. 9) a) Li七. 239-240oCv~ b) Lit. 1980Cv~ c) Lit. 163四 165UC
10) _¥ .^， 0，11)..，，¥ "''''~ "，.，0，.8) d) Li七. 2040C"':-'e) L工七. 2010C.~/f) Lit. 226-227C 
8) g) Lit. 3150Cv~ h) B.p. 120-1230C(20 mmHg)， MS: M"， 
167. i) Purified by vacuurn dis七i11ation. j) B.p. 
(1.5 nunHg). 
ンC22 J， C 14J， C 15 J ，及びC16 Jの濃度を10分毎に測定し反応速度を求めた結果，生成物の
濃度l乙対する擬一次反応速度定数の平均値はそれぞれ， C 22 Jについて 3.88x 1Q-3min-1， C 14 J 




C 9 J 12.5mmolをモノ重水素化 2 プロパノール(C3 H7 0 D) 20mt に溶解し， 40%重水素化
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Table 2 Spectral data of 2，4-(substituted di-
amino) ・1，3，5-triazines.
Product uv 工R(cml) NMR e(ppm) 
No. 入 (nm)ε(x10-3) o ~~ a) e _ b) Htriazine 
c) 
max C-H ~T 
[11 ] 263 d) 4.57 985 815 7.95 
[12 ] 263 d) 3.79 990 810 7.95 
[13 ] 264 e) 3.58 990 815 7.94 
[14 ] 266 d) 4.10 990 810 7.95 
[15] 267 e) 4.05 990 815 8.02 
[16 ] 267 e) 4.20 990 815 7.93 
[17] 997 810 7.97 
(18] 999 805 8.29 
[19] 1030 810 7.92 f) 
[20 ] 274 e) 4.46 980 gヨ)815 gヨ} 8.05 
a) 工n-planedeformation vibra七ionof hydrogen which 
is attached to 1，3，5-triazine ring. b) Out-~f-p1ane 
deformation vibration of 1，3，5-triazine ring. c) 工n
七hecase of 2，4-diamino四 1，3，5-triazine，this o value 
is 7.94. d) So1vent: water. e) So1vent: e七hano1. f) 
Measured in te七rachloromethanea七 room七emperature.
g) Measured as the thin 1iquid fi1m. 
水酸化ナトリウム重水溶液 5g ( Na 0 Dとして 50:r;且01)を加え， t30"Cとし，その中に空気を 700
me/minの流速で通じながら 3時間反応させた。反応内容物を冷却後，減圧濃縮して溶媒を留去し，
残留物l乙水を加え，エーテルで抽出し，抽出液を水で洗浄後，エーテルを留去して，組製の重水素
化C19J， m. p. 55--60"Cを1.60g (収率76勃)得た。乙れを減圧蒸留して， b. p. 120--
121 oc (19 m皿Hg )， (m. p . 65--66"C )の精製重水素化 C19 J， 2， 4ーピスジメチルアミノ
-6ージューテロ 1， 3， 5-トリ 7:)ンC23 Jを得た。元素分析の結果は，Cf 49.92 0/0， (H 
+ D ) f7.80 %， Nf 41.34 % ; Cc 49.98 %， ( H十 D)c 8.39 % Nc 41.63拍であった。 MS:M¥168.
1 R : 2220cm-1 (νC-D)， 810 cm-I (トリアジン環面外変角)， 740 cm-1 ( OC-D )。
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Tab1e 3 Oxidation with the oxidizing agents. 
Oxidizing Mo1ar a) Reaction Yie1d 
agen七s ratio time (min.) (も)
[1] K2S20a 1:1:5 5 [11] 34 
[2 ] " 1:1.5:5 " [12 ] 67 
H202 1:2:2 10 
11 53 
[4 ] K2S20S 1:1.5:4 " [14] 70 
[5 ] 11 1:1:6 5 [15] 71 
a) Hydrazino-cornpound oxidizing agent NaOH. 
Tab1e 4 Oxidation of [2] wi七h potassium peroxo-
disu1fa七e.
Molar a) Reaction [12 ] 
ra七io 七irne(min.. ) M.p.(OC) Yie1d(も}
1:1:4 5 179-185 66 
1:1.5:4 " 180-184 66 
1:1.5:8 " 180-184 50 
1:1.5:4 l 183-185 64 
10 182-184 67 
11 30 182-184 66 
a) [2] K"S"OL'> NaOH. 2-2-6 
3.6 酸化反応における副生成物
C 10J 5 mmoユをエタノール85me~乙溶解し， 2 N水酸化ナトリウムエタノール溶液15me( NaOH 
30mmol )を加え， 60"Cで空気を 700me/minの流速で通じながら 2時間反応させた。反応内容物を
減圧濃縮してエタノールを留去し，残留物に水及びベンゼンをそれぞれ50mt加え，櫨過し，沈殿(
P1 )， 0.14 gを得Tこ。櫨液を分液し，ベンゼン溶液を取り出し，これを 1N塩酸で抽出し，抽出液
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Tab1e 5 Oxidation of [2] with hydrogen peroxide. 
Mo1ar a) Reac七ion [12 ] 
ratio time (min. ) M.p. (OC) Yie1d(も)
1:1:2 5 183-187 43 
1:2:2 1 186-189 49 
1:3:2 189-192 3D' b) 
1:2:2 10 190-193 53 
" 30 190-192 49 
a) [2] H~O~ NaOH. b) 2-Ethy1amino-4-出nino-2-2 
6-hydroxy-1，3，5-triazine was obtained in a 45% of 
yie1d by neu七ra1izingthe fi1七ra七ehad been freed 
from [12]. 
を水酸化ナトリウムで中和後，ベンゼンで抽出し，ベンゼンを習去して，組C20 J 0.59 g (収率53
%)を得た。前の 1N塩酸による抽出時の抽出残留物のベンゼン溶液を水酸化ナトリウム水溶液で
洗浄後，ベンゼンを留去し，赤色残留物(P2 ) 0.34 gを得た。
P1を塩酸で処理し，水により再結晶して，精製 2，4-ピスジエチルアミノ -6ーヒドロキシ-
1， 3， 5-トリアジン C24 J， m. p. 177 "-179 "C，を得た。元素分析の結果は，Cf 55.10悦
Hf 8.83 %， Nf 29.12 %; Cc 55.21 %， Hc 8.84 %， Nc 29.26 %であった。従って P1の収率は11%となる。
次は，酸化反応を繰返しP2を2.38g集め，四塩化炭素に溶解し，不溶分を除き溶媒を留去して，
残留物， m. p • 49""-50"C， 2.0 gを得た。乙れをベンゼンに溶解し，シリカゲル(ワコーゲル C) 
によるカラムクロマトグラフィーにより精製し， 0.49 gを得，さらにメタノールに溶解し，水で再沈
殿させて， 0.23g， m.p.480C，を得た。これに元素分析した結果，Cf 56.45坊，Hf 9.04%， Nf 34.42特で
あり， MS:~ ， 472， UV: Amax339nm， e1.93X103， NMR: CH3o1.18(t)， CH2o3.57(q) 
であり， 2-(4， 6ー ピスジエチルアミノー 1，3， 5ートリアジンー 2ーイル)アゾ-4， 6 
ピスジエチルアミノー 1，3， 5一トリアジン C25 J ( Cc 55.91 %， Hc 8.53 ~合 ， Nc 35.56 % )であ
ると推定できた。従って， P2の収率は29坊となる。
さらに，乙れを確認するために C25 Jを別途合成した。すなわち， C 10 Jと2， 4-ピスジエチ
ルアミノー 6-クロロー 1，3， 5 トリアジンとをモル比で混合し， 200"C I乙7時間加熱
し反応させて， 2-(4，6-ピスジエチルアミノ -1，3，5-トリアジンー 2-イル)ヒドラ
ジノ-4， 6-ピスジエチルアミノー 1，3， 5-トリアジン， b . P . 190 "-222 "C (O.4mID耳g)
m . p . 72""-73"C，を収率46怖で得Tこ。 Cf55.46 %， Hf 8.61 %， Nf 35.32特 ;Cc 55.67 %， Hc 8.92 % 
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Tab1e 6 Oxidation of [1]-[10] with air. 
Mo1ar a) Reac七ion
So1ven七 Yie1d(も)
ratio time (hr.) 
[1] 1:6 water 4 [11 ] 49 
[2] 1:2 1 6 [12] 70 
[3] 1:4 ethano1- 5 [13 ] 66 wa七er
[4] " 2-propano1 1 [14J 67 
[5 ] " " [15] 87 





7 [17] 97 
[8] 1 " 1 [18 ] 96 
[9 ] " 2-propano1- 3 [~9] 83 water 
[10] 1:6 ethano1 2 [20 ] 53 
a) Hydrazino-compound NaOH. b) Dimethy1su1foxide. 
Nc 35.41 %， M S : M+， 474， NMR : CH3 O 1.08 (七)， CH2 O 3.45 ( q )， NHδ6.80 ( 8 )。
さらに，乙のヒドラジノ体をエタノール中で亜硝酸ナトリウム及び塩酸によって，室温で 5時間
酸化して， C 25 J， m. p • 105 "'-111 oC， (収率93%) ，を得た。 Cf56.09%，Hf8.o1%， Nf 
35.25%; Cc55.91%， Hc8.53%， Nc35.56%， MS : M+， 472. UV: Ama.r332nm， e2.38 x 10
3， 
NMR: CH3 O 1.18 ( t )， CH2 O 3.63 ( q ) ， •IR: 2960，2925， 2870， 1590 ，1510，1455，及び 810cm-1。
乙の別途合成した C25 Jと前に得たP2とのIRは一致し， P2がC25 )と同一物である乙とを確認し
た。
4 考察
Tabユe1及び 2からわかるとおり，前報1)に述べた C2 Jの場合と同じく 2，4一置換ジアミ




Table3， 4，及び 5からわかるとおり， C 22 )の場合に比較して，ペルオキソ二硫酸カリウム
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Tab1e 7 Oxidation of [2] wi七h air. 
Mo1ar a) Reac七ion Reaction [12] 
ratio temp. (OC) tirne (hr. ) M.p. (OC) Yie1d(も)
1:1 60 6 184-187 63 
1:2 " " 182-186 70 
1:4 " " 182-186 61 
1:2 1 5 186-188 60 
" " 7 185-188 57 
1 80 4 185-190 44 
" 5 185-190 57 
" " 6 工86-192 47 
a) [2] NaOH. 
による酸化では，ほぼ同じ程度の収率で C1 J， C 12 J， C 14 J ，及び C15 Jが得られ，過酸化水
素による酸化では C12 Jがほぼ 4倍の収率で得られている。
4.2 空気酸化
Tabユe6及び 7からわかるとおり， C 22 Jの場合に比較して，一般に収率が良好であり， 90勃以
上に達する場合もある。また， Table6及び 81L.見られるとおり，反応をアルコール等の有機溶媒
中で行うと収率がよくなる乙とがわかる。 C22 Jの場合，原料の C21 Jは水のみに溶解するのに対
し，アルキル基などで置換された C1 J "'"C 10 Jは，アルキル基の数及びその炭素数の増大ととも
に，水に対する溶解度が減少し，アルコール系の有機溶媒を使用しなければならなくなる。特に，
C 7 J及びC8 Jではジメチルスルホキシドの使用が必要となる。しかし，乙れらの有機溶媒の使
用は，その溶媒に対する空気中の酸素の溶解度が水の場合にくらべて大きくなるため，かえって酸
化には好都合となったものと見られる。 Table8からわかるとおり，メタノール，またはエタノー














50 。 190-191 70 
40 10 191-192 77 
30 20 192-193 80 
20 30 192 83 
10 40 192-193 78 。 50 192-193 58 
Ethano1 Water 
50 。 195 45 
40 10 195-196 41 
30 20 193-194 70 
20 30 191 78 
10 40 193-194 76 
。 50 192-193 58 
2-Propano1 Water 
50 。 194-195 87 
40 10 194-196 65 
30 20 195 74 
20 30 195 80 
10 40 194-195 80 
。 50 192-193 58 
収率lζ大きな影響を与えるので，前報 1)及びTable61乙見られるとおり， (22)47%， (14)67% 
( 15 ) 87勃，及び(16 ) 77%となり，反応速度定数との一致はみられない。
4.3 反応機構









また，前報 1)で述べたアゾ化合物は， トリアジン核をTで略記すれば， T-N=N-Hで表わさ
れる化合物であり，本報のアゾトリアジン型化合物， T -N = N -T C 25Jとは異なる。 T-N=
N-T型化合物は， T-Nニ N-H型から生成したものと考えられるが，ーたん生成した T-N=
N-T型化合物は 2，4 置換ジアミノー 1，3， 5一トリアジン類には変化しないものと考えら
る。
また，重水素化された水酸化ナトリウム及び溶媒を用いた場合 2，4-置換ジアミノー 6ーヅ
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